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L'invention se rapporte d*une fagon gdndrale k la preparation 
de I'acide adipique et elle conceme plus partlculiferement un 
nouveau precede perf ectionn^ de purification de l*acide adipique 
prepare par I'oiydation d'un precurseur de cet acide par I'oxyg^ne 
5 mol^culaire, par exenple par I'air, proc^d^ qui permet de produire 
de I'acide adipique de tiaute puretd, 

invention conceme plus particulierecent un proced^ de pu- 
rification de I'acide adipique prepare par I'ozydation du cyclohe— 
xane, de la cycloheianone, du cycloheianol ou d'un melange de oes 

1Q substances (c'est-6,-dire d'un melange de deui ou de trois de cea 
substances) k I'aide d'oiygfene moldciilaire, par example d'air, 
dans un solvant tel que 1* acide ac^tique, pour produire de I'acide 
adipique de la quality propre k la polymerisation* La mati^re de 
depart utilis^e sera d^sign^e ci-aprfes par 1* expression "oyclohe- 

-15 xane ou produit d'oxydation partielle du oyclohexane'*. 

Jusqu'k present, la purification de I'acide adipique pr^par^ 
par oxydation par I'air pour obtenir une quality Equivalent e 
k la quality propre k la polymerisation Etait consider^e comme une 
operation difficile. On peut supposer que ceci signifie qu'on n*a 

20 pas encore trouvE poxir cette application, de procedE industriel 

de faible prix de revient et facile k mettre en oeuvre antdrieure— 
ment k 1* invention. II en r^sulte que les applications de I'acide 
adipique prepare par le proc^de d' oxydation par I'air Etaient 
ju3qu*k present exclusivement limit^es k la plastifi cation. 

25 Toutefois, la principale utilisation de I'acide adipique est 

la preparation du nylon 6.6;,et un proc^de de purification de I'aci- 
de adipique prepare par oxydation par I'air, qui serait peu co\iteui, 
facile k mettre en oeuvre et susceptible d' application industriel— 
le et permettrait d' obtenir un degrE de purete propre k la poly- 

30 merisation^ oresenterait un grand int^rSt industriel. 

La principale raison poizr laquelle I'acide adipique prepare 
par oxydation par I'air etait jusqu'a present conaidere comme 
inapt e k la preparation des polymferes consist e en ce que cet acide 
contient des impuretes qui donnent lieu k une coloration preju— 

35 diciable au moment de la fusion, et qu'il etait jusqu'k present 
difficile d'eiiminer ces impuretes par des moyens simples* 

II semble qu'on ne dispose pas de connaissances trfes appro- 
fcndies sur les precedes de purification de I'acide adipique 
prepare par oxydation par I'air, A la connaissance de la Demande— 

40 resse, le seul exemple est celui de la purification de I'acide 
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adipique obtenu en quality de soua-produit dans la preparation de 
la cyclohexanone et du cycloheianol par oiydation du cyclohexane 
par l^air, comme d^crit dane le brevet allemand n** 868 901 . Ge 
proc^d^ consiste a recristalliser I'aoide aipique brut ou non 

5 raffing dans un solvant coatenant de I'oxyg^ne tel que I'acide 

ac^tique, k chauffer et sfecher les cristaui ainsi obtenua, h une 
temperature de 105^C dans xm exemple, pour dllminer et r^cuperer 
le solvant, a eoumettre les cristaxix k un nouveau traitement h 
haute temperature, k 120*^0 dans cet exemple, sous pression avec 

10 de I'acide nitrique k une concentration de 5 k 60 jt, et k effec— 
tuer la recristallisation* 

Toutefois, etant donnd que ce proc^de de purification, se 
t ermine par une recristallisation k l*acide nitrique, on peut 
supposer que les radicaux acide nitrique q\ii restent dans I'acide 

1 5 adipique ainsi f orm^ sent extrSmement nombreux, de sorte que l*uti— 
lisation pour la polymerisation d*un acide adipique "purifid" de 
cette faQon reste difficile^ 

La raison de cette difficulty reside dans le fait que la 
presence des ions acide nitrique peut §tre consideree comme une 

20 cause de coloration des polymferes, et que la quantity des ions 
acide nitrique qui peuvent raster dans I'acide adipique de la 
qualite propre a la polymerisation est strict ement limitee» En 
outre, etant donne que les ions acide nitrique sont consideres 
comme une cause de I'alteration des proprietes de coiileux de l*aci— 

25 de adipique au moment de la fusion ^on peut considerer que cet 

acide adipique n'atteint pas ncn plus le niveau de qualite propre 
k la polymerisation, au point de vue de la couleur prise au moment 
de la fusion, 

II pourrait sembler qu'un moyen simple d' elimination des ions 
30 acide nitrique residuels de I'acide adipique prepare par oxydation 
par I'air et trait e par I'acide nitrique soit de recristalliser 
I'acide dans l*eau. On peut egalement attendre de cette recris- 
tallisation dans I'eau 1' elimination des jnonoacides tels que 
I'acide acetique utilise comme solvant d' oxydation. 
55 Toutefois, la I^emanderesse a constate que, alors que la recris-- 

tallisation dsLns I'eau permet d'eiiminer efficacement les ions 
acide nitrique, les monoacides et d'autres impuretes solubles dans 
I'eau, il est presque sans utilite pour 1' amelioration de la 
couleur k la fusion, L' acide adipique qui est ainsi obtenu est 
40 done d'lane qualite eioignee de la qualite propre k la polymerisatioaa. 
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Un but de l^invention est d'^liminer les inconv^nients et 
difficult 98 qui ont ete mentionn^s plus haut. La Demanderesse a 
constate que I'on peut atteindre ce but en evitant de chauffer h 
dee temp^ratxixes elevees l^acide adipique brut ou non raffing qui 

5 doit $tre soujuis au trait ement k I'acide nitrique et a la purifi- 
cation par recristallisation dans I'eau* 

L' invention a done pour objet un procede de purification de 
l*acide adipique dans lequel on soumet a un traitement a I'acide 
nitrique des cristaux bruts d'acide adipique prepare par oxydation 

10 a I'oxygene molecul-aire du cyclohexane ou d'un produit d' oxydation 
partielle de ce'.^^ suostance et on empeche la temperature dee 
cristaux bruts d'acide adipique d'exceder 75°C k un moment quel- 
conque avant le traitement par I'acide nitrique, et on recristalli- 
se l*acide adipique resultant dans I'eau. 

15 Les caract^ristiques essentielles et les avantages de 1* in- 

vention resortiront de la description detaill^e qui va suivre et 
des exemples ncn limitatifs de mise en oeuvre qui illustrent 
cette description, 

Ainsi qu'on I'a resume plus haut, I'invention est basie sur 

20 la combinaison de trois conditions primordialee qui sent : (l) 

l^acide adipique ne doit pas §tre echauffe exc -ssivement lorsqu'il 
est dans un ^tat ou il contient une oetite quantite d'impuretes ; 
(2) on doit executer un traitement par I'acide nitrique (on peut 
considerer que les impuret^s sont detruites par ce traitement ) ; 

25 et (3) on ^limine I'acide nitrique, les monoacides et les autres 
impuretes solubles dans I'eau par recris tallisat ion dams I'eau. 
La combinaison de ces trois conditions est oxniciale et I'effet de 
purification totale donne par 1' invention ne paut pas §tre atteint 
si m§me une seiile de ces conditions n'est pas remplie. 

30 3ien que la combinaison de ces trois conditions soit impor- 

tante, la premiere de ces conditions est la dIus caract erist ique 
de 1' invention. Dans le nrocede de purification ccnnu, decrit 
plus haut, on n'accordait aucune consideration a ce point et 
cette particuJ^arite const ituait le result at naturel de la nature 

35 sp^ciale de 1' utilisation de I'acide adipique. C'est-a-dire que, 
alors que la recristallisation dans I'acide acetioae, q.ui fait 
partie du procede connu, elimine efficacement les substances 
colorantes, on peut pr^sumer que, lorsqu'une petite quantity, 
m§me trha minlme, d'un monoaoide tel que I'acide ac^tique subsiste 
40 dans de I'acide adipique destine a etre utilise pour la preparation 
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d'un polymfere, cette presence d'un monoacide abaisse le degrd de 
polymerisation, en provoqaant un abaiaeement des propri^t^s du 
polymfere. 

On peut done consid^rer que c»4tait pour cette raison et ^ga- 
5 lement pour la r^cupdration du solvant^ quHl 4tait de pratique 
courante, ant erieurement h la pr^sente invention, de chauffer et 
d.e se:-:rier ies cristaux bruts d'acide adipique, par example k 105°G, 
ava.it les traiter a I'acide nitrique, pour r^cup^rer I'acide 
acdtique . 

10 Toutefoia, les recherches de la Demanderesse montrent que le 

fait de chauffer l^acide adipique destintJ k ttre traite k I'acide 
nitrique et qui contient encore des impuret^s, k une temperature 
aup^rieiire a 75°C pour ^liminer I'acide ac^tique^ exerce un effet 
nettement pre judiciable sur la phase ultdrieure de traitement k 

15 l*acide nitrique. Geci laisse a penaer que, lorsqu'on chauffe 

I'acide adipique dans un ^tat ou il contient une petite quantity 
d * impuret es , ces impuret^s se transf orment en substances qui ne 
Bont pas facilement oxydees par I'acide nitrique. 

Lorsque les criataux d'acide adipique brute de cette nature 

20 ont ^t^ chauffes, il est evident que le traitement par I'acide 

nitrique doit Stre tres pouss^jmaia cec conditions poussdes (c'est— 
k-dire une temperature de 160*^3 ou plus), en presence d'acide 
nitrique, provoquent une decomposition de I'acide adipique lui-meme 
ce qui entralne une perte d^acide adipique et la formation de nou— 

25 values substances colorantes. On peut done en conclure que, meme 
lorsqu'on adopte des conditions de traitement poussees, dans le 
but d ' oxyder et de detruire les impuretes cclor^^ntes , i] n* est 
pas possible de pousser I'efficacite de la purification au— dessus 
d*une certaine limite* 

3C Tels qu*on les pratiquait jusqu'k present dans un but impor- 

tant comme 1' elimination des monoacides et la rdcuperaticn du ool- 
vant, le chauffage et la dessiccation de I'acide adipique brut 
sont dene en r^alite des causes de reduction de la qualii;e de 1' aci 
de adipique. Bien que cat inconvenient constitue an resixltat 

35 surprenant, on ne s'en ^tait pas rendu nettement compte dans la 
technique anterieure, et c'est probablement ce qui a amene k ccn— 
dure que I'acide adipique prepard par oxydation par I'air ne 
pouvait pas etre purifi^ ^conomiquement k un degre de puret^ ante 
k la polymerisation. 

4(D Ainsi qu*on I'a mentionn^ plus haut, la troisieme condition 
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orucialeae l*lnvention est la recristallisation de l*acide adi— 
pique dans l^eau. En ce qui conceme cette condition, la pratique 
de la recristallisation dans I'eau dtait dijk un precede connu 
pour la purification de I'acide adipique pr^pard par ozydation de 

5 la cyclohexanone et du cycloiiexanol pslt I'acide nitrique et des- 
tine k #tre utilise pour la production des polymferes. On pourrait 
done conclure qu'il dtait facile d'imaginer, par deduction de cette 
pratique connue, qu*on pourrait purifier I'acide adipique pr^par^ 
par oxydation par I'air en appliqxiant un proc^d^ comprenant une 

10 recristallisation dans I'acide nitrique et une recristallisation 
dans I'eau. Toutefois, cette conclusion n'est pas fondle, pour la 
raison suivante. 

L'oiydation par I'air est une reaction d*auto— oxydation par 
xm ffi^canisme radicalaire, qui differs total ement du m^canisme de 

15 reaction de I'oxydation par l*acide nitrique, et les impxiret^s 
contenues dans I'acide adipique sont ^galement totalement diff^- 
rentes de celles qui r^sultent du traitement h I'acide nitrique* 

Plus prdcis^ment , la sdlectivite de I'acide adipique pr^par^ 
par oxydation par I'acide nitrique est de l*ordre de 80 k gO ^6, 

20 et les sous-produits peuvent Stre consid^r^s comme des diacides 
et des monoacides inf^rieurs, mais ces substances n'ont presque 
aucun effet comme causes de coloration. Au contraire, la select i*^ 
vite de I'acide adipique prepare par oxydation par I'air est d' en- 
viron 70 et les sous— produits comprennent, en plus des diacides 

25 inf^rieurs, une quantity considerable d'une matiere r^sineuse qui 
constitue une source de coloration, comme decrit dans le brevet 
japonais 11 646. 

Gette matifere r^sineuse difffere de la cyclohexanone et du 
cycloheianol en ce qu'il est extrSmeiient difficile de I'oxyder 

30 par I'acide nitrique et, lorsqu'on trait e un acide adipique pr^— 
par^ par oxydation par I'air k la temperature g^n^ralement connue 
comme temperature optimale, c'est-k-dire comprise entre 60 et 85^0 
(comme decrit dans le brevet des Etats-Unis d'Am^rique n®2 191 786), 
pour 1' oxydation de la cyclohexanone et du cyclohexanol par I'acide 

35 nitrique, on n'obtient aucun effet de purification. On n' observe 
un effet de purification qu*k une temperature de traitement au- 
p^rieure k 90^0. 

Le but de I'oxydation produite dans le traitement k I'acide 
nitrique de I'acide adipique prepare par oxydation par I'air est 

40 done entiferement different du but de I'oxydation de la cyclohexa*» 
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none et du cycloheianol par I'acida nltriqu*. En outre, les con- 
dJfcions optijnales de traitement sont ^galement tris diff^rentes. Le 
traitement k I'acide nitrique de I'acide adlplque pripar^ par 
oiydation par I'air et I'oiydation de la cycloheianone et du cy- 
cloheianol par l»aclde nitrique constituent done des techniques 
distinctes qui posent des problimes entiirement diff brents. 

Un acide adipique brut, auquel la presente invention peut 
«tre efficacement appliqu^e, eat celui qui a ^t^ prepare par un 
traitement dans lequel on oiyde du cycloheiane ou un produit 
d'oxydation partielle du cyoloheiane au moyen d'oiygine «ol4culai- 
re, comme on l»a d^fini plus haut. Ge proc^dd est connu aueoi 
biea dans son application k la production d' acide adipique que 
dans d'autres applications* 

Plus particuliferement, dans le cas oii le but de ce traitejaent 
consist e dans la production d» acide adipique, on produit 1' acide 
adipique en oiydant le cyclohexane ou un produit d»oiydation 
partielle du cycloheiane, dans un solrant approprid et en pr^ 
sence d«un catalyseur apprppri^, h I'aide d'oiygfene mol^culaire, 
par eiemple au moyen d'air ou d'oiyg^ne pur. On peut citer comiie 
example du -cycloheiane ou produit d' oiydation partielle du cyclo- 
heiane-, le cyclohexane, la cycloheianone et le cycloheianol, 
utilises s^par^ment, les melanges de cycloheiane et de cyclohexane ■ 
ne, les melanges de cyclohexane et de cycloheianol, et les me- 
langes de cycloheianone et de cycloheianol. Les soivants ippropri^s 
sont, par eiemple. les acides organiques, notamment les monoacides, 
et plus particuliirementJkcide ac^tique. Gomme eiemples des cataly- 
seurs appropri^s, on peut citer les composes, en partioulier les 
aels, de m^taui dediverses valences , par eiemple les sels de Go, 
Kn, et Gu des monoacides inferieurs et de I'acide napht^nique. 

Lorsqu'on refroidit la liqueur de reaction, il pr^cipite de 
I'acide adipique (les premiers cristaui). Lorsqu'on concentre et 
qu'on refroidit la liqueur-mfere (premifere liqueur-nafere) , il pr^ci- 
pite une nouvelle quantity d'acide adipique (deuiifeme cristas). 
Lorsqu'on soumet la liqueur-mire resultants (deuxifeme liqueur- 
lire) k la m«me operation de cristalliaation, il pr^cipite des 
troiaiimes cristaux. 

Suivant I'invention, on soumet les cristaui d'acide adipique 
bruts obtenus de la fa^on d^crite plus haut i un traitement k 
I'acide nitrique, dans leur etat brut de preparation, apris les 
*T0ir lares k I'eau pour eiiminer certaines substances telles que 
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l*acide ac^tique, et aprfes aroir ^limin^ ^galement des substance* 
telles que I'acide auccinique et I'acide glutarique, qui sont 
prdsent^s comme sous-produit s , ou apres recristallisation dans 
I'acide ac^tique, conf ormement au proced^ decrit dans le brevet 
Allenivru deja cite. 

L^ans le cas ou la reaction d'oxydation est execut^e sans 
solvant, on peut meme atteindre un effet de purification superieur 
en recristallisaLnt pr^aiablement les cristaux bruts issus de la 
reaction d'oxydation dans un solvant contenant de I'oxyg&ne^ avant 
d'effectuer le traitement par I'acide nitrique, Naturellement , 
dans le cas ou la reaction d'oxydation est eirfcut^e en utilisant 
I'acide ac^tique comme solvant, les cristaux bruts peuvent ^gale- 
ment Itre recristallis^s dans un solvant contenant de I'oxygfene, 
conime I'acide ac^tique^^ Toutefois^ ^tant donn^ que 1' effet de 
purification obtenu n'est pas trfes important il suffit de proc^- 
der k un grand lavage a I'acide ac^tique, k I'eau ou a I'aide d'\m 
autre liquide. 

Les cristaux qui ont 4t6 soumis k une operation de purifica- 
tion pr^liminaire de cette fa^on sont ^galement d^sign^s dans la 
pr^aente description par 1' express ion cristaux "bruts (ou non 
raffin^B) d'acides adipique prepares par oxydation du cyclohexane 
on d'xin produit d'oxydation partielle du cyclohexsuae au moyen d'oxy- 
gine mol^culaire". L' expression "cristaux bruts d'acide adipique" 
est utilis^eci-aprfes pour designer des cristaux de cet acide dans 
un ^tat dans lequel ils ne contiennent pratiquement aucune phase 
liquide • 

Suivant 1* invention, pour respecter I'une des conditions 
cruciales de I'invention qui ont 6t6 mentionn^es plus haut, on 
prend soin d'eviter que ces cristaux bruts d'acide adipique ne 
soient k aucun moment chauffds a une temperature superieure a 75 
et m§me, de pr^f^rence, k une temp^rat\ire sup^rieui-e k 70^0, avant 
de les soumettre au traitement k I'acide nitrique. Par exemple, 
dans le cas oil on effectue une purification pr^liminaire des 
cristaux d'acide adipique s^pares et recuperes de la liqueur de 
la reaction d'oxydation, I'elimination de l^aoide acetique adberent 
doit done etre ex^cut^e k une temperature inf^rie;ire k 75^0, de 
pr^f^rence infdrieujre k 70 

Par exemple, lorsqu'on veut ^liminer I'acide acetique qui 
adii^re k I'acide adipique separ^ et rdcupere de la liqueur de la 
reaction d'oxydation ou de la liqueur-mire de recristallisation 
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dans l*acide ac^tlque, et que l^on ne rent pas utiliaer I'acide 
adipique direct emeat dane son dtat brut de recuperation, on peut 
proG^der a une dessiccation k basse temperature et sous presaion 
reduite, ou k une dessiccation en lit fluidise k basse temperature 

5 (par exemple k une temperature inferieure k 70^0 dans chaque cas). 
Lorsque le chauffage et 1 * elimination de I'acide acetique 
ne sent pas executes de cette fagon, I'addition d'une petite quan— 
tite d^acide acetique a I'acide adipique purifie devient un pro- 
blfeme, maia ce problfeme peut ^tre resolu par 1' execution d'une 

10 recristallisation dans I'eau auivant 1* invention* La decision de 
recuperer ou de ne pas recuperer l*acide acetique adherent de la 
faqon decrite plus haut peut done etre prise sur la base ae la 
comparaison entre le prix de I'acide acetique perdu et le coAt de 
la recuperationo 

15 ^® trait ement k I'acide nitrique est de preference effectue 

de la fagon suivante. Tout d'abord, on dissout I'acide adipique 
brut dans de I'acide nitrique k une concentration appropriee, par 
exemple de 5 ^ 60 56 en poids, et de preference de 8 k 30 56 en 
poids. On maintient cette solution d'acide adipique k une tempe- 

20 rattire de 90 k ^50^0, de preference de 100 k UO^C, pendant une 
duree de 10 minutes k cinq heures, de preference de 15 minutes k 
3 heures, avec ou sans agitation. Dans ce traitement, I'acide adi- 
pique est utilise dans une qxiantite telle que sa concentration 
dans I'acide nitrique aqueux soit de 2 70 de preference de 

25 10 k 60 % en poids. La solution resultante est ensuite sursaturee 
d'une fagon appropriee quelconque, pour se^arer I'acide adipique. 

Ce traitement a I'acide nitrique peut Stre repete deux fois 
ou plus. L'acide adipique partiellement pxirifie issu du trai- 
tement k I'acide nitrique est ensuite separe par cristallation 

30 dans I'acide nitrique aqueux et il est de preference envoye k 
I'operation suivante de recristallisation dans I'acide nitrique 
aqueux et 11 est de preference envoye k I'operation suivante de 
recristallisation dans I'eau, En cristailisant I'acide adipique k 
partir d'xine solution dans un acide nitrique aqueux suffisament 

35 dilue, on peut lejk obtenir a I'avance, dans une certaine mesure, 
I'effet que I'on cherche k obtenir par la recristallisation dans 
1' eau» 

La recristallisation dans I'eau peut etre executee suivant 
tout precede ordinaire connu, dont on peut repeter lea operations 
40 deux foifl ou plus. L'acide adipique purifie ainsi obtenu par 
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oristallisation dans I'eau peut r^agir directement k I'^tat h\iaid« 
avec I'hexamdthyline disLmine* En outre, ^tant donn^ que les subs- 
tances colorantes out ^t^ pr^alablement entiferement dlimin^ea 
de cet acide adiptique, on peut facilement produire de I'acide 
adipique d^shydrate k partir de 1' acide adipique purifid cristalli- 
36 par un proc^d^ simple tel que le sf^chage par la chaleur. 

Pour indiquer encore plus completement la nature et 1» utility 
de I'invention, on donnera ci-aprea dea exemples de modes pr^f^- 
res de mise en oeuvre de 1' invention et des r^sultats obtenus, 
^tant entendu que cea exemples ne sont pr^sent^s qu'^ titre illus— 
tratif at quails ne doivent pas Stre consid^rds comme limitatifs 
de I'inrention, 



On charge dans un autoclave de 10 litres k revStement int^- 
rieur de titane, 2 kg d*un melange de cyclohexanone et de cyclo- 
hexanol, 4 kg d'acide ac^tique, 0,5 g d'ac^tate de colbalt, 0,5 g 
d' acetate de manganese et 0,5 g d 'acetate de ciiivre. On fait en- 
suite subir k cette charge une oxydation pendant 3 heures, k la 
temperature de reaction de 85^0 et k une pression de reaction de 
5 kg/cm^ (pression relative), en y faisant circuler de I'air k 
raison de 1200 litres k l^heure. 

La liqueur ainsi formde est ensuite refroidie k 20°C pour 
pr^cipiter les cristaxix, Ces cristaux sont s^par^s par separation 
centrifuge et laves k l«aide de 2 litres acide ac^tique ; on 
obtieck 2 kg de cristaux d*acide adipique brut dans un ^tat humide. 

On ass^che ces cristaux d* acide adipique brut sous pression 
rdduite k 80*^0 pendant trois heures et on purifie l^acide adipique 
resultant dans la phase de ptirification suivante. Dans les essais 
rieb, le rapport (en poida) entre la quantity du aolvant de recris- 
tallisation et I'acide adipique etait de 2 : 1 dans tous les cas* 

Pour determiner la quality de 1' acide adipique prepare de 
cette fagon, on I'a maintenu k 250°G k I'^tat fondu pendant 2 
heures et on a mesure sa chromaticite APHA. 



I 1 On recristallise I'acide adipique une fois dans l*eau, on 
le s^pare par centrifugation et on le lave avec une mSme quantity 
d'eau^ 

I 2»- On r^pete le proc^de I - 1 sauf qu*on utilise de l*acide 
acetique k la place de I'eau, 

I J,** On dissout 1' acide adipique dans 1' acide nitrique k 10 
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•t, lorsque la aolution a maintenue k 105«G pendant 30 minutes, 

on recristallise l»aoide adiplque et on le lave avec une ^gale 
quantity d'eau* 

I-4<,- On recristallise k nouveau dans l*eau les cristaux 
5 obtenus par le proc^d^ I - 3 et on lave avec une 6gale quantity 
d*eau» 

I « 5.- On dissout I'acide adipique dans de I'acide nitrique 
k 10 ?6 et, aprfes avoir maintenu la solution k 150^0 pendant 3 
heurea, on le recristallise et on lave avec une 6gale quantity 
10 d'eau^ 

I - 6." On recristallise k nouveau dans l»eau les cristaux 
obtenixs par le proc^d^ I - 5 et on les lave aveo une ^gale quan- 
tity d*eau# 

BI3CPLE II 

15 On purifie dee cristaux d*acide adipique brut pr^par^s par 

le proc^d^ d^crit k I'exemple I, sans ptiaae pr^alable de ciiaiif- 
fage et de s^ohage. 

Proc^d^s de pvirilicationB* 
Les proc^d^s II - 1 k II - 6 inclusivement sont les m^aes 
20 que les proc^d^a I - 1 k I - 6 de I'exemple I. 

II - 7^-- On dissout I'acide adipique dans de I'acide nitri- 
que k 10 ?t et, aprfes avoir maintenu la solution k SO^G pendant 1 
heure, on recristallise I'acide adipique et on le lave avec une 
^gale quantity d'eau. On recristallise une nouvelle fois dans 

25 I'eau les cristaux ainsi obtenus et on lave les cristaux resul- 
tants aveo une ^gale quantity d*eau. 

BXEMPLB III 

On charge dans un autoclave de 500 cm', revitu int^rieure- 
ment de titane, 200 g de cyclohexane et 0,02 g de napht^nate de 
30 manganfese. On maintient la charge k une temperature de reaction 
de 150^0 sous une pression de reaction de 30 kg/om^ (pression 
relative), et on j fait circuler de I'air pendant 6 heures k un 
debit de 100 litres k 1'h.eure. 

On obtient comme r^sultat une liqueur qui se s^pare en 
35 deux couches, la couche inferieure contenant des cristaux. En 
faisant subir k cette couche une separation centrifuge, on ob- 
tient 500 g de cristaux bruts. On recristallise les cristaux 
dans l^aoide acetique* On purifie ensuite les cristaux ainsi 
obtenus par I'un quelconque des procedes suivants* 
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Proc^d^B de purification. 



III 1 Precede II - 4 de I'eiemple II, sauf que les oria- 



III On assecrie l*acide adipique sous depression k 80^C 

pendant 3 heures et on purifie conformement au proced^ II — 4 
de I'exemple II. 

Les resultats de ces trois exemples sont donnes par le 
tableau ci-dessous • 



taux ne sont pas ass'ches. 
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1 I Chromati-: lone d^: Bienpl* t 

I I cit< : acid« i de : 
: Proc^d^ de piirif icatloii: apris : nltri- : comparai-i 
: : chavLffage: que re-i son ou : 
.J : (aPHA) : siduel : ou t4»oln: 
: I : (ppm) : (GE) : 
1 1 : : 



t de 

: l*exemple 

: et du 

: prcc^d^ 
: de purifi- 
: cation 
J 



: 

I I 
: 

: I 



0 
1 



X 



1-2 



Sans purification 

Recristallisation, 
eau 

Recristallisation, 
acide ac^tique 



»500 
>500 

>500 



CE 



: I - 3 I 

• • 

: : 
: I - 4 : 


Recristallisation, : 
acide nitrique : 


500 t 


222 


• 
« 


M : 


Recristallisation, : 
acide nitrique + : 
recristallisation eau: 


400 I 


<10 


• 


»* X 

: 


: : 
: I - 5 : 
t : 


Traitement k 1* acide : 
nitrique sous presskn: 


>500 • 


239 


• 
• 

X 

: 


" : 

: 


: I - 6 

• * 

• • 

: : 


Trait ement k 1* acide : 
nitrique sous pres- : 
aion -f recriatalli- : 
tion, eau : 


275 I 


<10 


" : 
: 


: II - 0 : 


(sans piirif ication) : 

I 


^500 1 






GE : 


: II - 1 : 
• * 


Recristallisation, eau: 


>500 5 


- 




M ; 


: II - 2 : 
: : 


Recristallisation, ; 
acide ac^tique : 


> 500 3 


t 




M • 

I 


: II - 3 ! 
: 


! Recristallisation, : 
; acide nitrique : 


t 300 

E 


: 218 




n I 


i II - 4 


: Recristallisation, act^ 
: de nitrique + recria- 
: tallisation, eau 


\ 70 


; < 10 






: II - 5 


: Trait ement k I'acide ni- 
: trique sous pression 


: ?50 
I 


: 230 




GE 


: II - 6 


: Trait ement kl%cide ni- 
: trique sous pression 
: + recristallisation 


• 70 


; <10 






i II - 7 


: Recristallisation ,aci- 
: de nitrique + recris- 
: tallisation, eau 


: ^ yOO 


i ^10 




GE : 


:III - 1 
:III - 2 


: Pas de dessiccation 
: Dessiccation 


: 80 
• ^99 


: ^ 10 
: ^ 10 




CE 
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REVENDIGATI0N3 
1 Proc^d^ de p\irif ication de I'acide adipique^caract^ris^ 
en ce qu'on soumet les cristaux bruts d'acide adipique obtenus 
par oxjdation de cyclohexane, cyclohexanone, cyclohexanci, ou 
5 d*un melange de deux ou troisdeadatssubstances , au moyen d'oxygfene 
mol^culaire, k un trait ement k I'acide nitrique, en emp§chant les 
cristaux bruts d'atteindre une temperature superieure k 75**G k 
aucun Doaent avant le trait ement k I'acide nitrique, et on re— 
crietallise I'acide adipique resultant dans I'eau. 
10 2«- Proc^d^ de purification de I'acide adipique suivant 

la revendication 1, caract^ris^ en ce qu'on effectue I'oiydation 
dans un monoacide gras inf drieur^ an presence d*un catalyseur 
comprenant un sel d'un mdtal de valence variable. 

Proc^d6 de purification de I'acide adipique suivant 
15 l*\xne quelconque des revendications 1 et 2, dans lequel on sou- 
met les cristaux bruts k une pirrif ication preliminaire , ce proc^dd 
^tant caract^ria^ en ce que la temperature des cristaux n'excfede 
75 *C k aucun moneiit avant le trait ement k I'acide nitrique. 

Proc^de de purification de I'acide adipique suivant 
20 la revendication 5f caract^rise en ce que la purification prd— 
liminaire consiste k ^liminer les impuj^et^s qui accompagnent 
I'acide adipique par lavage desdits cristaxix bruts d'acide adi- 
pique, 

5«- Precede de purification de I'acide adipique suivant 
25 la revendication 3$ caracteris^ en ce que la pxirif ication pre- 
liminaire consiste a recristalliser lesdits cristaux bruts d^acide 
adipique. 

6«- Precede de purification de I'acide adipique suivant 
I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise 
30 en ce que le trait ement k I'acide nitrique consiste k dissoudre 

les cristaux bruts d'acide adipique dans de I'acide nitrique aqueux 
d'une concentration de 5 k 60 en poids et k maintenir la solu- 
tion resultante k une temperature de 90 k 150°G» 



